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1三予 言命
1 . 来者 r ， 
起も代表的な熱IlJ塑性ポリエステル繊維であるポリエチレンテレフタレ ト
(P ET)繊維の生産は、脂肪族ポリアミド繊維(通紘ナイロン)の開発(1 9 
3 8年)に遅れること約 10年、 1 950年代に英国 1.C. 1.社と米同Du
P 0 n L社が工業化したことに始まるが、学術的な研究はDu PonL社の
W. H. C a r 0 t h e r sらの脂肪族ポリエステルの合成とその繊維形成に関
する研究に端を発する。しかし、脂肪族ポリエステルはいずれも融点が低く、繊
維化に成功しなかった。 19 4 0年代になって英同Calico Print-























相対湿度65%での平衡吸湿率)があるが、 木綿は8. 5 %、羊毛は16. 0 % 
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ii) Blending with hydrophilic compound(s) 
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穿~ 1主主 ラ ジカノレ重量-:5t井Itz台斉山こよる





























ル酸 (MAA)、N. N ジメチルアクリルアミド (DMAAm)、酢酸ピニル
(V A c)、メチルメタクリレート (MMA)、スチレン (St)、アタリロニ




























AAm、DMAAm、VP、Na・VS;沸とう水で・5時間。 MA八;O. 596 











したPET繊維をC. I. B a s ic R e d 9 5 (696 0 W f )を含むpH
5. 0の染泌を用い、浴比1: 1 0 0で12 OOC、l時間染色した。
2. 7 AAおよびMAAグラフト化PET繊維のNa温化と吸混率の測定
グラフト化PET繊維のNa塩化反応は、 O. 2 %のNazCO:1水溶液を用














1 0 vo 196のAA水溶液(1. 64mol/i)を用いて、 10 OoCで1時間グ
ラフト重合を行った。活性化処理温度とグラフト率との関係について、得られた
結果を図 lに示す。






Fig.l Effect of lemperature of pretreatment 
on grafting of acrylic acid onto poly-
(ethylene lerephthalale) (PET). 
Pretrea tmen L: Emu 1 s i on[bcn zoy 1 peroxide 
(BPO)/monochlorobenzenc/pυlyoxyelhylene 
lauryl ether (HLB=16)/water= 1/8/2/1000 
(by wt.) ]， 30min. 
Grafting: 10 vol.%(1.64 mol/1)acrylic acid 































Fig.2 Relation beLween conditions(lemp.& 
time) 0 f pre lrea Lmen t and percen t graft-
ing of acrylic acid onlo PET. 
PretreaLment: Emulsion is the same as shown 
in Fig.1. 
(0) ;90oC， (・);850C， (6) ;80oC， (企);750C， 
(口);70oC.








値はBPOはMCB中79. 80C、l時間の処理条件で 18. 0 %分解するとい3. 2 BPOの分解挙動
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∞O CL 20 





















Fig.3 Decomposition of BPO in prelreatmenl. 
Emulsion is the same as shown in Fig.1. 
Reaction time: (0) ;30min.， (・);60min.
-24-
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Tab1e 1 EffecLs of organic solvenls used in 




















































eLhylenc laury1 eLher (ILB=16)/waler=1/8/2/ 
1000 (by wl.)]， 30min. aL 85"C. 
GrafLing: Conditions are the same as shown in 
Fig.1. 
w. R. Mooreらlれ は、有機溶剤lとの関係で非品質PET皮膜の密度と
膨潤度を測定して、 δ=9. 7と12. 0の付近に極大値を示すことを必め、こ
の現象はPETのカルポニル基の塩基性と、酸本原子・にはさまれたメチレン基の
酸性に基づく 2椅類の溶媒和によると説明している。 B.H. K n 0 xら1:1 も
類似の現象を観察し、 PETは化学的に異なる芳昏族基(I )と脂肪族基 (II)
ー26
10 







6 8 10 12 14 s (callcrrr)~ 
16 
Fig.4 Relation belwecn so1ubility parameter 
(δ) of organic solvenls used in pretrcat-
menL and percent grafting of acrylic acid 
onto PET. 
Prelreatment and grafling: Condilions are 
lhe same as shown in Toblc 1. 
が交互に結合した化学構造を有しているため、下図に示すように、溶媒に対して
2成分系と類似の性質を示すと結論している。
.δ= 9. 8 5 . δ 1 2. 
。 。 。
C 1 C6 H4 




















0.1 1 101 1 
←一一一hr ユμ-day-ーキ
Interval between pretreatment & grafting 
3. 4 活性化処理後の重合活性の維持
rig.5 Effect of the inLerval betwecn pre-
treatmenL and grafting on percenL grafL-
ing of acrylic acid onto PET. 
PrcLreatmcnL: Emulsion 1s the same as shown 
in F ig. 1. 30min. at 85 "C. 




B/ノイゲンET.160/水 1/8/2/1000の乳化被を用い、 850C 
で30分間PET繊維を活性化処理した後、直ちに 1分間の水洗を行い、室温で




















AAの10 vo1 %水溶液 (1. 64mol/1Z)と親油性モノマーであるStを
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100 120 140 
Temperature (・'c)
Fig.6 Effect of grafting temperature on per四
cent grafting of acrylic acid or styrene 
onto PET. 
Pretreatment: Conditions are the same as 
shown in Fig.5. 
Grafting: (・);acry1ic acid， 10 vol. % 
(1.64 mol/l) aqueous solution， (O) ; styrene， 

















Fig.7 Effect of grafting time on grafting of 
acrylic acid onto PET. 
Pretrcatment: Conditions arc the same as 
shown in Fig.5. 
Grafting: 10 vol % acry1ic acid aqucous 
















Fig.8 Grafting of various vinyl monomers onto 
PET. 
Pretreatment: Conditions are Lhe same as 
shown in Fig.5. 
Grafting: (0) ;acry1onitrile， (ム); me thy 1 
methacrylaLc， (日); styrene， (口);methacry1ic 
ac i d， (・); acrylic acid， (A); acrylamide， 
(圃);viny1 acctate， (1) ;N， N-dimethy1-
acrylamide. 60min. at 100 oC. Under these 
reaction condiLions， grafting of neither 
N-vinyl-2-pyrrolidone nor sodium vinyl 

























































































































































































































































































2/8 4/6 6/4 
Mixi ng ratio of 2円1Onomers(mo¥/mol) 
fig.9 Grafting of monomer mixturcs onto PET. 
PreLreatmenl: Conditions are the same as 
shown in Fig.5. 




(企);sodium vinyl sulfonaLe/acrylic acid， 
(口);N-vinyl-2-pyrrolidone/acrylic acid. 











垂合した場合(グラフト率496)に比べ、 7. 3 %という高いグラフト率が得ら
れたこと、また、モノマ の添加順序を逆にして、 AAを5.0 %グラフト世合
したPET繊維に5vo 196の水溶液で、MAAをグラフト車合すると、 14. 2 % 
の高いグラフト率が得られたこと、さらに図9にみられるように、単独ではグラ











2 3 4 5 
Monomer concentration (Ofc) 
グラフト重合された繊維の状態を調べるため、 繊維表面の走査型電子顕微鏡観
察と断面の光学顕微鏡観察を行った。図 11 は CAA/MAA;モル比4.5/ 
5. 5)混合モノマ一系で14. 4 %グラフト重合したPET繊維の定査型電チ





Fig.lO Grafting of acrylic acjd， mcthacrylic 
acid and acrylic acid/mcLhacrylic acid 
(mol.raLio: 4.5/5.5) onto PET. 
PretreaLmenL: Conditions arc Lhe same as 
shown in fig.5. 
Grafting: ( 0 ); acrylic acid/methacr.vljc 
acid (4.5/5.5)， (6. ); m削l
(口); acrylic acid， 60伽ml山In1.aL l00。℃C. ，
-38- 一39-
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fig.12 Moisturc regain of PET fabrics graftcd 
with acrylic acid， methacrylic acid and 
acrylic acid/methacrylic acid (4.5/5.5): 
at 20oC， 65% RI 
口-・ :acrylic acid grafted PET. 
ム.A : methacrylic acid grafted PET. 
0・acrylic acid/methacrylic acid 
grafted PET. 
fillcd and opcn marks denote grafLing 
Lhc acid form and the Na-salL [orm， rc辱
spccLively. 
B.Acrylic acid/meLhacrylic 






Scanning electron microphotographs 
cross sectional microphotographs o[ 
original and acrylic acid/methacrylic 
(4.5/5.5) grafted PET fibers. 
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1 _ 来者 ロコ
第l章では、ポリエチレンテレフタレート (PET)繊維をベンゾイルパーオ








0から 10. 5の脂肪族または芳吾族ノ¥ロゲン化炭化水素系溶剤は、 BPOのP
ET繊維内部への溶解 ・拡散を助け、高いグラフト率をもたらすことを見いだし
たが、 l 段階グラフ ト垂合においても、溶剤による溶解・拡散の促進効果は同様
であると考えられるので、有機溶剤として、 δ値が9. 5のモノクロルベンゼン
(MC B)を附いることにした。また、親水性ビニルモノマーとしては、アクリ












チレンラウリルエ テル (POE.L;IILB 16のノイゲンET.160、





















グラフトイヒPET繊維の染色は、 C. 1. B a s i c R e d 9 5 (6 % 








合の結果を基にBPO/MCB 乳化剤/水 1 8/2/1000 (重?1比)
の水系乳化液に、 AAを5vo 1 %(0. 8 2 m 0 1 / .e)加えて縄々のグラブト

































加して、 10 O.Cで1時間、 PET繊維にグラフト竜合を施した。結果を表lに
示す。
-49-


















W i Lhou t 
exLraction 
(011 y ri Isel 

















































































a) Grafting was carried ouL witll emulsion consisLed of BPO， monochloro・
benzene， emulsifier and waLer(1/8/2/1000 by wし) conLaining 5.0 vol. 
% acrylic acid. 
Grafting: 60min. at lOO.C， ExLraction: (A) → (B) → (Cl . 
Emulsifier: P 0 E . L = polyoxycthylene lauryl eLher (IILs=16)， 






















































Mixing ratio of AA and MAA (mol/mol) 
Fig.l Grafting of mixtures of acrylic acid 
and methacrylic acid onto PET. 
0 :トstcpmethod--Emulsion;BPO/mono-
chlorobenzcnc/mono(alkoxy polyoxy司
elhylene) phosphate (IILB=14. 9) /water 
四 1/8/2/1000(by wl.); Monomer conc. 
2.0 vol. %; 60min. at 100oC. ・:2-step method--Prelreatmcnt and 
grafli 時; Condilions are lhe same 
as shown j n the prev ious chapler l' ; 
Monomer COIIC. 2.0 vol. %. 
上の結果に基づき、以下のグラフト垂合においてモノマーは、 AA/MAA-













8 0 OC以上で顕著になること l】、 (u)モノマーおよひ'BPOのPET繊維内部











つぎに、 1.5 vo196の (AA/MAA)混合モノマ を含む乳化重合液を用
い、グラフト重合速度に及ぼす重合温度の影響を検討した。結果を図3に示す。




エネルギーは7.9kcal/molであった。この値は、 K.N. R a 0ら白)
が報告しているPET繊維へのAAのラジカルグラフト重合系の値、 10.7 k 
cal/molよりも低いが、岡田られか放射線グラフト重合系について報告し
ているモール温存在ドのAA水溶液の値、 8. Okca 1/ mo 1および二塩




70 110 120 
Temperature ('c) 
Fig.2 Effect of grafting LemperaLure on grafL 
ing of acrylic acid/meLhacryJic acid (mol. 
raLjo=2. 5/7. 5) onto PET. 
GrafLing: Emulsion is the same as shown 
in Fig.l (l-step method); Monomer conc. 













Polymerization time !min) 
ラフト効2ドが向まることが期待される。 Pinner刷、 Kalchalsky








I/T X 103 
28 






重合は、 1 vo196の (AA/MAA)混合モノマーを含有するBPO MCB 









Fig.3 I'crccnl grofLiflg o[ ac:ryl ic: nc:id/mC'Lh-
nc!'yllc acid (2.5/7.5) oflLo 1'1:1 as il func 
Lion of Lime. 
Grafting: Emulsiol1 is Lh ρsamc ilS shown 










F.ig.4 ArrhenilJs plots for grafting rnLe of 
acry li c acid/me lhacry li c acid (2.5/7.5) 
onlo PET. 
GrafLing rate was calclJlaLcd from lhc 

















Fig.5 Effect of Na2COa on pl of grafting emul-
sion and percent grafting of acrylic acid/ 
methacrylic acid (2.5/7.5) onlo PET. 
Grafting: Emulsion is Lhe same as shown 
in Fig.l (l-step meLhod); Monomer conc. 
1. 0 vo1. %; 60min. at l05.C. 
Before grafting reacLion， Na2C03 was added 
lnto grafting emulsion which contained 
monomer and pl was measured. 
~吐" 0.5 6l 。0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
2.0 3.0 4.0 No1C03 (9/1) 
pH 
Fig.6 Effect of pH of grafting emulsion on 
grafting of acrylic acid/methacrylic acid 
(2.5/7.5) onlo PET. 
Grafting: Emulsion is the same as shown 
in Fig.l (l-slep method); Monomer conc. 
0.5---0.6 vo1. %; 60min. at l05.C. 
sefore grafting reaction， pH of grafting 





機、 10 5.Cで1時間行った。モノマー濃度がO. 5"-'4. Ovol96までは L:G
した肉5の結果と同じく、 pll 3. 1"-'3. 3付近にグラフト率の極大値が見
られたが、モノマー濃度が4. 0 vo 196以上になると明破な極大値は観測されな
くなり、 6. 096になるとグラフト率の上昇も見られず、 pHの上昇とともにグ
ラフト率は低下した。 これは、 モノマー濃度がある一定以上に高くなると、グラ
フト本そのものの値が非常に高くなるために、結果としてpHの効果は観測され








D. N. Marv i nl:11 によって報告されて以米、 PET繊維の分散件染料
による染着率は織物の熱セット条件によって変化することはよく知られている。







本節では、 PET繊維を熱処理し、熱処理PETへのグラフト率を未処ß~P ET 
のそれと比較してみた。
実験の項に記したPETの延伸フィラメントを、初期糸長を保って所定温度で
2 0分間熱処理したあと、 BPO/MCB/POE.PA/水の乳化厳に、 (A 

























Fig.1 Effect of heat treatment of PET yarn 
on grafting of acrylic acid/methacrylic 
acid (2.5/1.5) onto PET. 
Heat treatmenL: 20min. 
Grafting: Emulsion is the sume as shown 
in Fig.l (l-step method); Monomer conc. 
1. 0 vol. %; 60min. at l050C. 
In this experiment， flat P王Tyarn was used 
as a sampl e. 1 n 0 ther exper imen ts， double 






PE N a2C03濃度の僧加とともに低下し、 Na2C03水溶液の場合でも、2 0 OOC付近で熱処理したPET繊維の密なお、最低のグラフト率を与える、




Fig.8 Rclalion belween conditions of 
lrealmcnt and moisture regain al 
65% RlI and strength of acrylic 
acrylic acid grafted PET fibcr. 
Alkali-lreatment: Na2C03 aq. solution; 
30m i n . a t 8 0 oC;1 i q . r at i 0 1:1 0 0 . 





3 3 8 2)の結品化度は43. 7%になる。未処理PET繊維 (d= 1. 65. 
%で、約22%の結晶化度増加によって、グラフト率は約1/6に低下したこと





d × 124 O. 
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¥ム_.; 5t議「ど〉え-f躍』重量が..ー. .ー. _.・-・e 
〆:..・-・色、
‘・- ‘ 
A. Original PET s. grafted (14.2%) PET 
Fig.9 Scanning electron microphotographs and 
cross secLional microphotographs of orig-
inal and acrylic acid/meLhacrylic acid 
grafted PET fabr ics. Cross scctions were 
obtained from fabrics dyed wiih C.I.Basic 
Red 95. 
-65-
4. 宗吉 =釜宝圭二信 o X J有夫
AAまたは (AA/MAA)混合モノマーを含むBPO/MCB/乳化剤/水
系の乳化放を用い、 PET繊維への i段階グラフト重合法を検討した結果、乳化
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」 ? ? ? ?
?
? N a +とCa 2+イオン含有量の和も、比較試料これらの試料においては、らに、
2および3に比べ、低い値である。。
1 Meta1 ana1ysis of a1kali-lreaもedAA/MAA 





















lIardlless of a1kali-l['(~ating 



























Relation between moislure regain of 
alkali-treated AA/MAA grafted (10.8%) 
PET and hardness of alkali-treating waler. 
(moisture regain at 20oC， 65% RH) 
Fig.l 
繊維中の金属イオンの量2 3. 








? ? ? ??
?
?
grafted PET;Acid [orm 
Na-sa1t form 
Ca-s，:d t form 

























ある。関3は、 Ca l イオンが繊維の表耐付近にのみ存存すること手示し、 i刈4
(a) 、 ?? ???， ，?、
Fis.2. Cross section :a' and X貼 imagecorresponding to Ka in cross section (b) of ~a-salt form grafted PET 
fiber prepared from alkalγtreatrnent v:i thdel0nlZed ¥later・.Denslty of叶ltedots in the cross section area 






F1S 3. Cross section lal a:ld :>...\~\ l国 gecorrespo:léi~g :0 Ca in cross s号ction!b) of grafted PET fiber 凶ich日S
alr.aI1-t，eated '，:h 何時DじsCaCh soh:tton 0: 50 ciegre hardness. Hi!;h density 0:吋ltedots is shO¥l" io the 
surf再cearea of the ι:-af:ed f lber. 
(a) (b) 
Fi!;・4. Cross section (a) and X\~ image corresponding to Ka in cross sectlon (b) of grafted P訂 fibersame as 








に示すように、 Ca れイオ ンの共存する系でも高度にt\，J a~化が達成される こと
では、 Na +イオンの繊維中における存在が舵認でき紅い。XMAスペクトルに












Table 2 EffecL of n Sp【IlJcsLeringagenL on a1ka1i-treatmenL 





AddiLion of Metal conLcnL of a1ka1i-treaLed 
EDTA U) gra [Led PET (ppm) 
(g/l ) Na Ga 
。 1100 2100 
0.1 7800 860 
0.2 9350 9 
Exp.No. 
される 630
a) 1^kali-LreatmenL was carried ouL jn 2g/1 NaOIl for 30min. 
at 80oC， wiLh EDTA 1)) 
Water of alkali-Lreatment containcd Ca2φ ions of 50 ppm 
as CaC03・
b) Tetra Na sa1L of eLhy1ene diamine Letra acetic acid 
(sequestering agenL) 


















1 )大口正勝、井桁規矩二、安村友秀;繊学誌、 35.T 28 (979) 
2) (a) T. R. Camp; "Water and lts lmpurilies" Reinhold Publishlng 
Corp (1963) 68 : (b) E. Nordell; "Water Trealment for lndusteial 
and Olher Uses" . Reinhold Publishing Corp.44 (1951) : (c)~宅泰雄
北野康; r水質化学分析法J地人書院、必. (961) 
3)半谷高久; r水質調査法J、丸善、包 (960)
4)大口正勝、井桁規定二、安村友秀.I繊学誌、 36.T 435 (980) 
5)高分子学会高分子実験編集委員会届; r高分子実験学、 1 7巻、高分子
の自体構造lJ、共立、 289(982) 
6)丸茂秀雄、高井試斉藤実、二宮安男;工化誌、 69.1306. (1966) 
7) r.T. Wall. J. W. Dernan ; J.Polymer Sci.. 1_ 83 (951) 
8)長津勝治; r実用染色法(続編)J丸善、62(958) 
一79-














づ7 ク リノレR凌/ メタクリノレ画変 グラフトイヒ
PETの繊維特性
笥~ /lに?正: ク。ラフト豆室..g-，こよる来見ノkイヒ
ド E 'l.、 CD結主奈佐本子f生
1 _来者 自
親水性ビニルモノマ であるアクリル酸 CAA)やメタクリル酸 CMAA)を
疎水性のPET繊維に効2事よくグラフト重合するためには、 PETの膨潤斉IJと乳

























のリン酸エステル (POE.PA:HL8=14.9のプライサ フA. 2 1 7 
E、第一工業製薬(株))および非イオン型界面活性剤であるポリオキシエチレ
ンアルキルエ テル (HL8=1 4のノイゲンHC、第一工業製薬(抹))は、
それぞれ工業用品を使用し、中性洗剤は、 一般家庭向けの洗溢用市販品をそのま
一制ー





グラフト ~ll合は 2 'f，ïで述べた l 段階法2)で行った。 8PO/MC8/POE-
PA 1/8/2 (軍拡部)からなる溶液を、 pH調整剤としてO. 5重品部の
炭酸ナトリウム (Na2C03)を含む1000重量部の水に乳化した。乳化液
に所定量の八A、MAAあるいは CAA/MAA;2. 5/7. 5.モル比)混
合モノマーを添加して、グラフト重合溶液を調製した。ついでPET繊維とグラ





l昼夜反潰したのち、 O. 1 N塩酸で濯ぎ、沸とう水で l時間抽出処理した。
ホモポリマー抽出後のグラフト生成物には、さらに、通常の染色処庁を想定し
て浴比1: 5 0で13 O.C、60分間の熱水処理を施した。この熱水処理による
試料の重量減少は事実上ないことを確認した。なお、断面観察用の試料に対して









ラフト試料を浴比 1: 5 0で8OOC、30分間処理して行なった。




水道水で 10分間、必比 L: 2 0 0で洗濯し、 4O.Cの水道水で 10分IMj泌いだ
あと、流水下に 10分間水洗し、脱水乾燥するん法で、行った。ドライクリーニン
















什で後処理を施し、測定試料とした。ステープル平編の引裂強度は、 JlS L 
109 6 に準拠して測定し、抗ピル性はJ1 S し1076 A法(1. C. 
法〉によって 10時間処理し、評価した。
2. 8 防融性，熱的性質の測定









? ?? ? ?













3 0 OCから2OOC/m i nで








at 20oC， 65% RH. 
Grafting was carried out wiLh emulsion 
consisted of BPO， monochlorobenzene， mono-
(alkoxy polyoxyethylene)phosphate (HLB= 
14.9) and waLer (1/8/2/1000 by wL.) 
taining 0.5wL. part of Na2C03 and a 
tain amount of vinyl monomer. Vinyl mono-
mer; acryl ic acid (AA)， methacrylic acid 
(MAA) :GrafLing condition; 60min. at 1050C 
under N2 
• : Acid form of AA/MAA 
raLio) grafted PET 
Ca-salt form of AA/MAA grafted PET 
Na世 saltform of AA/MAA grafted PET 
A f Ler 5 th home-launder i ng (HL) 
wiLh cily water 
AfLer 5th dry-cleaning (DC) 
Na saJt form of AA grafted PET 
Na-salL form of MAA grafLed PET 


























Ca塩型 2. 25%、融型 .:1. 50%であるのに対し、Mg出型 3. 0 2 








こで、洗濯中における金属イオンの置換の度合いを定量的に調べるため、 CA A 







fahlr. I MeLal allalysis of AA/MAA gt'afLcd PET'" 
日目mplc


































None 2 1 
n350 12 2 




a) GrafLing: AA/MAA=2.5/7.5 m(】1. ratio; percr.nl grar t. inl~; 10.8%. 
Alkali-Lrc凡Imrn!.of groafLed PET: 2g/1 Na2C03 aq.soln.; :!Omin. aL 
1¥0"('， liq. ral.lo 1:100; Dcioni7.cd waLer was used. 
Laundering: Ig/l synLhclic deLergent aq. soln.; 10min. aL 40"C， 
1 il. rat.io 1 :200; roinse 10min. aL 40"C; CiLy wal.er(Lolal 
halllll (~ss 24.0 JlPm) was used. 







































0.2) 。 15 
(0/0) 
20 
Fig.2 Wicking behavior o[ grafLed PET. 























Tab1e 2 Cross section and density of AA/MAA 
grafted PET filament. 


































o 10 20 30 40 C. 0 
stra in (0/0) 
1.3923 
128 
rig.3 Strcss-strain curves of ^ /^M^A grafted 
PET filaments. 
一一一 DrycondiLion (in air of 20.C， 
65% nJl) 
一一-Wet condi Lion ( aL 20.C ) 
A: Acid form of grafLed (9%) PET 
D: Na-salt form of gra[Led ( 9%) PET 
C: Acid form of grafLcd ( 15%) PET 
D: Na-sa!L form of grafLed (15%) PET 
Upper horizonLal axis corresponds to 
PET， ^ and D. Lower onc corresponds to 
C and O. 
1. 3877 
a) Samples were dyed with C.I.Disp.Red 60 
(1.0 % owt) afler grafting. 
-94- ? ?? ?
Tab1e 3 IniLia1 tensiJe modu1us of AA/MAA 
grafLed PET fi1amenl. 
GrafLing 










lnitia1 lensi1e mudu1us (g/d) 
Dry condition 







































Fig.4 Takayanagi 's mechanical mode1. 
























? ? ? ? ?












o : PET 
• : Acry lic 
grafted 
Fig.6 
Stress-strain characterisLics of 
grafted PET filamenls as a funcLion 
percent grafting. 
o : Acid form of grafted PET 
• : Na-salt form of grafLed PET 
o : Denier， 0 S : Dry sLrength， 
o T : Dry tenacity， 0 E : Dry elongation， 








AAとMAAのホモポリマーは、それぞれガラス転移温度 (Tg)が10 6.C 
























40 。 50 100 150 





Fig.7 Effcct o[ temperaturc on elastic recov-
ery from 5% elongaLiol1 (ERs) of PET 
filaments. 
o : PET
































Table 4 Anti-pilling property and tearing slrength 




























































0 8 10 12 
Grofting 





o[ AA/MAA gra[Lcd 
the IfMelL-prooflf is characLerized by 
lowest temperature at which the glass 
ball (φ=1.5cm， wt.=1.5g) can penetraLe 
through horizonLally held sample fabric. 
o : Acid form of grafLcd PET 
































































shown in Fig.9. 




curves DSC F ig. 10 (A) and rccrys Lal-
grafted PET [acid 
of melLing 
of AA/MAA 
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1l~ 5ζ主 T クリノレ霞俊/メタクリノレ酉愛 グ.
ラフ トイヒ P E'1'海哉京佐α〉主事告モE・1:生と彼女系田牟持i主


















フィラメント、豆電 11 5 g/m2、東洋紡ポリエステル)を、グラフ ト歌合の




染色は、 C. I. Disperse Red 1 (4%owf)あるいはC.
I. Basic Blue 21 (5%owf)を水に分散または溶解した染色





したCu Kα線によって赤道方向のX線回折強度を測定し、 ( 1 0 0)、 ( 1 
1 0)および (01 0)面の結晶面間隔を求めた。さらにそれらの反射の平価幅
112-






Fig.l ApparaLus for mcasuring dynamic visco-
e1astic properties in water. 
A: EliminaLor， s: Amplificr and oscilla-
Lor， C: Oscillating scction， D: S1ider， 
E: WaLer bath， F: S1i L (WidLh=5mm. WaLer 
overflows through Lhis s1iL.)， G: Samplc 
(Sample is held under the surface of waLcr)， 
1: I1cater 1: ThermomeLcr， j: Thcrmocouple， 
K: Pump， L: Thcrmorcgulator. 
-113-
約700テeニールに合糸したものを試料とし、ぷ料品と40mm、測定周披数
I 1 0 H z、昇温速度1oC 分で、室温から98'Cの範聞で、水中における制失tl-










Graf ting (%) 
デニールから計算した。
3. 来吉男~と A管努さ
Fig.2 Disperse dye exhauslion of AA/MAA 
grafted PET. 
Dye: C.I.Disperse Red 1 
Dyeing: Dye; 4%owr， 90min. aL boi1ing 
point， 111]. ratio; 1: 100. 
o : Acid form of grafled PET， 
• : Na-sa1t form of graflcd PET. 
3 . 1 グラフト率と染料吸尽性との関係
関2に、 (AA/MAA)混合モノマーをグラフ卜者合したPET繊維のグフ
















5 10 15 
Graf t i ng(%) 
20 
Fig.3 Cationic dyc exhaustion of ^A/MAA 
grafted PET. 
Dye: C. 1. Basic B1ue 21 
Dyeing: Dyc; 5%owt， 90min. at boi1ing 
point， 1iq. ratio; 1: 100. 






























Tab1e 1 Crystalli te sizes and 1attice spacings of AAftlAA 
grafted P訂 fibers(acid form) . 
Resu1ts of (100) p1ane (1l0) p1ane (010) p1ane 
Xマay
ana1. ACS・1(A 凶T (A) ACS (入) LS入) ACS(A) LS IA) 
36.0 3.84 34.1 4.36 45. 7 5.63 
5.6 37.1 3.83 33.2 4.35 45.2 5.61 
9.1 36.2 3.84 32.9 4.35 43.2 5.62 
15.9 36.0 3.84 3. 1 4.37 41. 7 5.61 
23.0 35.8 3.83 32. 7 4.35 41. 0 5.60 
a) Apparent crystallite size 





















100 60 80 
Temp. (・C)
of Temperature dependence of tan δwet 
AA/MAA grafted PET (acid form). 
Grafting: (..)0%， (・)5. 6% ， 
(ム)9.1%，(0) 23.0%. 
Fig.4 
水中でのPET分子鎖の運動性と染色性2 2. 3. 
(AA/MAA)混合モノマーをグラフト重合したPET繊維の、乾熱条件下















E I we t 、E".f'も変化する。すなわち、グラフト率の増加に伴ってEI we t 





























Fig.5 E'wet and E"wct. curvcs of AA/MAA 
grafted PET (acid form). 
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会事芸 6 辛E ヲ7 クリノレ画変/ メタクリノレF按

































PET編地へのビニルモノマ のグラフト重合は、 AAとMAAの場合は l段
階グラフト重合川と2段階グラフト重合的の二つの方法で、 MMAとANの場合
は2段階グラフト重合で














で8時間加熱してメタノ ール分解した後、 5μEまたはO. 5μEのn-へキシ
ルアルコールを標準物質として添加し、ガスクロマト法を用いて、 MCB含有量
を定量した。ガスクロマト法の測定条件は下記の通りである。
機器:島津GC 7 A ( (抹)島津製作所製)。カラム:PEG-HT (ガス
クロ工業(株)製の充填剤)、 3mmφ、 1. 5m。キャリヤー :He、40 




染色はC. 1. Disperse Blue 56 (196owf)を1いて行
った。グラフトイヒPET繊維は、グラフト率が増加すると染まり劫くなるがl 、
染料の拡散状態の相違が耐光性の差に反映することを避けるため、染色条件とし
ては一律に 13 OOC、60分という高温高伍染色条件を訴用した。染色縦のp1 I 
は酢酸を用いて5. 0に調整し、浴比は1: 1 0 0と一定にした。この染色条件
下では、染料が繊維中心部まで浸透していることが顕微鏡観察で確認された。
AAおよびMAAグラフト化PET繊維を酸型のままで試料とした場合は、抽
出または染色後、 O. 5 g/ ~の炭酸ナトリウム、 2g/ ~ のノイゲンHC (非
イオン界面活性剤)を含有した水溶液(泌比1:100)を用いて、 8OOC、3
0分間洗浄処理した後、 O. 1 Nの極酸で30分間j洗浄し、水洗した。 Na塩型
への変換は、抽出または染色後、 2g/_2の炭酸ナトリウムと2g/_2のノイゲ
ンHCを含む水溶液 (泌比l対 10 0)で800C、30分間洗浄処理し、水洗し
た4】。 CaおよびMnなどの多価金属塩化は、上品のNa塩化処理のあと、それ
ぞれの金属イオンの酢酸塩(含水塩) 2 g/ ~を含む水溶液(泌比 l 対 1 0 0) 
に浸潰し、 8OOC、30分間処理して行った。
AA、MAA以外のモノマ をグラフト垂合した試料の染色物は、 O. 5 g/ 






ぷ料の変退色は、カーボンアーク灯を光源とするFade Ometer C 
F 2 0 ((保)島津製作所製)を用い、 630Cで40時間、試料に光照射を行
った後、色差計 I0 1・D ([J本竜色工業(妹)製)を用いて測定し、次式から
色~óEを求め、光による変退色の尺度とした。
oE " (oし)2 + (o a) 2 十 (ob) 2 











2 0 ( (株)日立製作所製)を用いて測定した。グラフト重合によって生成する
AA、MMA、ANおよびVPホモポリマ のモデル化合物として、それぞれプ




































































































































































































Tab1e 1 Effect of remaining monoch10robenzene on discoloration of grafted P訂
after UV-irradiational . 
Eva1uation 
After hot water 
treatment (130'CI 
After extraction 
(boil ing) After grafting Grafting Method of 
grafting .6E MC B (pm) .6E MC B (pm) .6E MC B (pm) Grafting (%) ~lonomer 
3.9 not detected 4.1 not detected (below 200 ppm) 11. 9 35，200 12.4 
AA/Yl.AA 
(2.5/7.5) l-step ? ? ?
ー
4.2 not detected 3.1 not detected 4.9 250 16.0 AA/MAA 
(4.5/5.5) 
2-step 
a) Grafting: (l-step method) PET interlock was treated at 1050C for 60min. with the emulsion consisting of 
monomer/benzoyl peroxide (BPO)/monoch10robenzene {MCB)/emu1sifier/water. (2-step method) PET was pretreat-
ed at 80・Cfor 30min. with the emu1sion consisting of BPO/¥ICB/emu1sifier water and treated at 100.C for 
60min. with the aq. solution of monomer. 
Process of treatment: grafting → extraction 
dyeing (130・C，60min.).
Ana1ysis and eva1uation: MCB wぉ analyzedby gas chromatography. Oiscoloration was eva1uated with color 
difference .6 E after the UV-irradiation by Fade-Ometer at 630C for 40hr. 
→ hot water treatment as a mode1 of (boiling water， 2.5hr.) 
{ 
且
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Table 3 Light fastness ofむedP訂 graftedwith methyl methacrylate (胤.'4)， 










Grafting Moisture Light fastness of dyed sample 
regaln after UV-irradiation 
(%) (%) 6E Light fastness (grade) 
6.5 0.45 2.9 5 
11.7 0.46 2.7 5 
15.8 0.45 3.8 5 
17.7 0.48 3.2 
4.8 0.47 2.6 
15.9 0.48 2.8 
21. 9 0.47 1.4 D 
3.0 0.91 6.4 4・5
4.5 1. 31 8.9 4 
6.4 1. 73 10.0 3・4
8.2 1.9 11.3 3-4 









14 :0 VP 
4 6 8 10 
Hoisture regaI n (0/0) 
10妥
12 U 
Fig.2 Relation between moislurc regain and 
light fasLness of dycd AA， MAA grafted 
PET. 
Dyeing and UV-irradiation wcre carried 















































一一一一一 : propionic acid，ーーーー喧 : meLhyl 
propionate， ・・・・・・・ : propioniLrile， 
N-methyl 2-pyrrolidonc 
low-ma尽smodel 





Fig.3 Relation beLween percenL grafLing and 
light fastncss of dyed grafLed PET. 
o : AA/MAA (2.5/1.5) Na巴 saltform， 
• : AA/MAA (2.5/1.5) acid form， 

































aoo 20 L.O 60 80 100 120 
Irradiation time (h仁)
F ig. 5 sursting strcngth of uyeu grafLed PET 
inter10cks afLer UV-irradiation. 
ム:PET，・:AA/MAA (2.5/7.5) 12.4% 
grafled PET (acid form)， 0 : AA/MAA 
(2.511.5) 12.4% grafleu PET (Na-salL 





























12 8 10 
rego i n (%) 
6 2 4 
Moisture 
。F e 3+およびC0 l+イオンの金M n 2+-， 料に選び、その酸型とNa令、Caz¥ 
re骨 salL， 
EffecL of salL-form 011 lighL fasLness 
of uyed AA/MAA (2.5/7.5) gra[Leu PET. 
sold line is LhaL o[ Na-salL [orm allu 
acid form o[ AA/MAA gra[Leu PET. 
o : Ca-sal L，ム:MI1 salL，ロ








bム 比較してみると、 Ca塩はNa塩型とほぼ間程度の耐光性を示すが、 Mn、Fe
Fe3>.， Co2>イオンによこれはMn 2+， およびCo塩で‘は耐光性が低下する。










以上の結果から、(AA/MAA)グラフト化PET繊維の耐光性は、染色仕12 8 10 
(%) 






Fig.6 Relation beLween moisLure rcgain and 
lighL fasLness o[ uycd grnfLed PET. 
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主席 7-4i: づアク リ ノレ酉愛/ メタク リ ノレ酉愛
グラフトイヒP l三T . 乍南α〉ノ}くうテ雫多il的無テl生
































布串吸水量=繊維吸水量+間隙水祉 C 1 ) 
となる。
2 _ ~ 患食
2. 1 試料
熱セット済みのPET仮撚加工糸インターロック C7 5デニール/36フィラ
メント、東洋紡ポリエステル)と、これに CA八/MA^ ;2. 5/7. 5、モ
ル比)混合モノマ をl段階グラフト重合してNa塩化したグラフトイヒPET繊
148-









Table 1 Evaluated s訓 ples.
¥!oisture regaio at 
~o. Material Fabric Thickness Weight iQ℃{当1 ¥Hckiog 
(nun) (g/m勺 s"o克朗 98%悶 (sec. ) 
PET ioterlock 0.96 210 0.45 0.72 180< 
2 MP訂AUlAN9.2%gfo afted ioterlock 1.15 265 3.35 7.83 1> 
a-sal t form) 
3 APAE/T胤lAh14.8%fom gafted interlock 1.17 283 6.98 17.70 1> 
-salt form) 
4 SR-PET Imodifled P訂 ioterlock 0.90 213 O. 58 0.96 1> 
treated川町dro-
philic ageo 
3 wPEt.TC} otton65/35by plaio kiot 0.60 116 2.70 8.64 
6 Cottoo plaio kiot 0.58 123 7.75 24.00 
-149-
吸湿性は未処理PETとほとんど同じである。なお、試料のp7-みは比縮弾性試験
機により、試料に 1g/ c m2 の荷重をかけて測定した。
2. 2 吸水性試験







既知重量の正方形ガラス板 (8c mX 8 c m)を水平に維持し、このヒにマイ









flg.l Water absorbing apparatus (lhe Larose 
melhod) 16) 
Afler supplying water from tank (A) to 
measurlng part through flexible tube (0)， 
cock (C) is closed. Excess water on lhe 
surface of glass fiJ ter (D) is absorbcd 
and wiped out wilh filler paper， and waler 
level of measuring tube (E) which 1s held 
5cm below D js adjustcd aL zcro poinL. 
Sample cloLh (F;φ6cm) is pu t on lhe 
glass f11 Ler (争 6.3cm) and brass weight 
(G; 485g， φ6cm) is put quickly on Lhe 
sample cloth. Then the amount of absorbcd 
waler mcasured by E as a funcLion of time. 
-151-
予めこの雰囲気中に調湿した。






















， ， ， ， ， ?
2. 5 放湿性の測定 。 E 






ドig.2 Water absorbing behavior mcasured by 
the Larose meLhod. 
A: 9.2% grafted PET， s: SR-PET， 

















比を測定したところ、未処理PET試料、グラフト化PET試料、 SR PET 
試料はそれぞれ1. 00、O.9 9、およびO.9 9とほとんど変化は認められ




3. 2 吸水性と放水性の比較 fig.3 Water rclease from fabric (8cm x 8cm) 
put on glass plale having waler droplets 
(0.52g) on its surface. 
A: 9.2% grafLed PET， s: SR PET， 
C: CotLon， 0: PET 
Arrow mark means the critical moisture 
content (CMC) which is calculated from 






の水分率(C r i t ica1 IJO i s t u r e con t e n t : CMC )は、 10096削で、の平衡吸湿























純である I~ )。 液状水分の移動と蒸散を円滑に行うためには、 繊維が/1<にぬれ易
いこととともに、保水をおこさない繊維形態をとっていることが必要であること
を木綿の結果は示している。
log(d. d) kdt+logd. ( 3 ) 
すなわち、吸出Jlあるいは放湿註の対数が、時間tとl次の関係にあることを
示す。しかし、股出過程は、 ( 3 )式のような単純な直線関係でよー すことができ
ないという報告もあるμ)また、単一数式モデルで、表示しようという試みもあ
るがIH)、本研究では、 ( 3 )式を用いてデーターの整理を行った。
木綿に匙い、ド衡吸湿率を有するグラフト率 14. 8 %のグラフト化PET編地
















30 40 50 60 
Time (min 1 
log(a. a)τ-k.t+loga. ( 2 ) 
の関係がある I7・21)。一方、放湿過程において、 平衡放浪i立をd.、政混開始後
の時間tにおける放湿量をdとし、放湿速度定数をkdとすると、次式が成り立
fig.4 MoisLurc absorpLion of dry c10Lh aL 
200C， 65%削1.
A: CoLLon， s: 14.8% grafLed PET， 
C: 9.2% grafted PET， D: PET/CoLLoll， 











10 20 30 40 50 60 
Time (min) 
Fig.5 flelaLion beLwecn (ae-a) anu Lime. 
ae is equllibr1um moisture regain and 
a 1s mo1sLllre regain aL Lime L. 





























20 30 40 50 60 
Time (min) 
fig. G MoisLurc desorpt.1on of cloLh at 20oC， 
65%flll nfLer prccondiLioning aL 20oC， 
98% rl. 










る。凶7の 1og (de -d)と時間 tとの関係で見ると、放湿抗の小さい木処
理PET試料のみ(3 )式に従うことを示して iつの由:線で表されるが、他の放








図7から求めた第 l段階から第3段階までの放湿速度定数kd 1 、kd 2、kd3の
値を表2に示しておく。 2OOC、98 %RHから65 %RHへ移したときの各試料の

















Fig.7 Relation beLwecn (dc-d) and I:，ime. 
de is equilibrium desorped moisturc and 
d is desorped moisturp aL Lime 1:，. 



























































AA/MAA 9.2% grafted PET 









































Other notations are 
k a (min-'l 
Cコ。
Moisture absorption and desorption are represented by the following equations， 
1 og (ae -a) =-ka t+ 1 ogae 
1 og (de -d) =-kd t+ 1 ogde 
ka and kd are rate constants of absorption and desorption， 
shown in Fig.5 and 7. 
respect i vely. 
?
』?
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』 ? ? ?
上方が閉口した縦・横・深さがそれぞれ 15cm.lOcm.3cmの箱を作成
4 5 0 W、絶縁カ( 1 0 0 V、した。箱のj底部に家庭用電気アイロンのヒーター




その上に銅版と同じ面積の漉1 c mの2枚の鋼板を設置し、8cm.O. • 9. 
マイクロシリンジ針先から水が連5 A)を置いた。漉紙の中心には、紙 (No. 
ヒーターの温度制御を行う続的に供給されるようにした。箱の中央空間部には、







rig.l ApparaLus as a modC'l micr'oslほcchclwccn 
clothes and skin. 
A: Vessel of polysLrelle foam (length x 
width X depth = 15cm X 10cm X 3cm)， s: 
Heater， C: Copper plaLe， 0: Filter paper， 
E: Thermocouple， F: Thermal regulator 
(thermometer)， G: Ilygrometer， 1: Water 
supplier， S: Sample cloths (3 layers) 
This apparatus is seLLled under the atmos四
phere of 20oC， 65% RH or 80% RlI. Sample 
cloths (S) are fixed on this apparaLus (A) 
and the relative humidity wilhin Lhe model 
microspace is measureu as a funcLion of 
Lime. Afier 10min.， a polyethylene (PE) 
film is put over Lhe sample cloths(S) for 









































-10 。 10 20 
Time (minl 
Fig.2 Time dependence o[ relaLive humidily 
wiLhin model microspace. 
Atmosphere: 20oC， 65% RI 
PE film is pul over sample cloLhs at Omin. 
and after lOmin.， iL is put off. 
o : PET (inLerlock)， 0 : 9.2% gra[Led 
PET， .. : 14.8% grafLed PET， 6 : PET 





















-10 。 10 20 
Time !min) 
Fig.3 Time depcndence o[ relative humidity 
within model microspace. 
Atmosphere: 20oC， 80% RH 
ExperimenLal meLhod and symbols are Lhc 





























ri: 0 20 
一〈トー
• • 
40 60 80 1∞120 140 
Permeabili ty (mll sec.cm1) 
Fig.4 Relation belween relalive humidity wilhin 
model microspace and nermeabil iLy of samnlc 
clolh. 
Values of lhe relalive humidity are lhose 
of 5min. afler PE film was pul over sample 
clolhs. Almosphere: 200C， 65%RH. 
















u・ o 1000 '2∞o 3000 
Moistu re absorbabil i ty(g 1m2) 
Fig.5 Relation between relalive humidi しywithin 
model microspacc and moislure absorbabilily 
of sample cLoth. 
Values of lhe relative humidity have the 
meaning as shown in fig.4. The moislure 
absorbabili しyis given by the following 
equation. 
[(MR98-MR6S)/lOO J X Wl 
MR98 : Moislure regain (%) of sample 
al 20oC， 98% RI 
MR6S : Moislure regain (%) of sample 
at 20oC， 65% rm 










































Fig.6 Relalion between (100-HI) and lime. 
Atmosphere: 20oC， 65% HI 
RI is the relalive humidity (%) within 
lhe model microspace. Rale consLanl K is 
calculated from lhe following equalion， 
where t is time (min.). 
log (lOO-flll) = -Kt + constant 
A: Colton， s: 9.2% grafled PET， C: PET 
とすると、微空間の相対湿度は次式で表わされる。
















0 5 10 
Ti me (minl 
Fig.7 Relation beLween (lOO-RlI) and Lime. 
Atmosphere: 20oC， 80% RI 
















Tab1e 2 Rate constant of moisture absorption川 andre1ative 
humidity increase ~ithin mode1 microspace (1st step). 
¥!oisture Re1ative humidity increase Materia1 absorption‘l at 20・C，65%削 at 20・C，80%則
PET 0.620 0.194 0.178 
9.2% grafted PET 0.082 0.090 0.077 
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